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" (54) Title: COSMETIC COMPOSITION COMPRISING A POLYMER 

(54) litre : COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UN POLYMERE 

if) 

%fi (57) Abstract: The invention concerns a cosmetic make-up or skin care composition comprising particles of a grafted ethylene 
polymer dispersed in a liquid fatty phase, said composition being capable of forming a deposit having a transfer index less than 4 

^ in the presence of sebum. The composition enables a deposit to be formed on the skin good transfer resistance, in particular in the 
presence of sebum. 

(57) Abrege : Llnvention a pour objet une composition-cbsmetique de maquillage ou de soin de la peau comprenant une dispersion 
^ de particules d'un polymere 6thylenique greffe* dans une phase grasse liquide, la composition &ant apte a former un dSpdt ayant un 
^ indice de transfert en presence de s6bum infSrieur a 4. I^axomposition pennet d'obtenir un dgpdtsur la peau une bonne resistance 
^ au transfert, notamment en presence de r sebum. 
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Composition cosmetique comprenant un polymere 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique comprenant un 
polymere particulier destinee a etre appliquee sur la peau d'etres humains. 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage ou une 
composition de soin de la peau, et de preference une composition de maquillage. 

La composition de maquillage peut etre un fond de teint, un fard a paupieres, un 
fard a joue, un produit anticernes, un eye-liner, un produit de maquillage du -corps. 
Plus specialement, I'invention porte sur une composition de fond de teint. 

La composition de soin peut etre un produit de soin de la peau du corps et du 
visage, notamment un produit solaire, un produit de coloration de la peau (tel 
qu'un autobronzant). 

Les compositions de fond de teint sont couramment employees pour apporter une 
couleur esthetique a la peau, notamment au visage. Ces produits de maquillage 
contiennent generalement des huiles, des pigments et/ou charges et 
eventuellement des additifs comme des actifs cosmetiques ou dermatologiques. 

Ces compositions, lorsqu'elles sont appliquees sur la peau, presentent 
I'inconvenient de transferer, c'est-a-dire de se deposer au moins en partie, en 
laissant des traces, sur certains supports avec lesquels elles peuvent etre mises 
en contact et notamment un verre, une tasse, une cigarette, un vetement ou la 
peau. II s'ensuit une tenue mediocre du film applique, necessitant de renouveler 
regulierement I'application de la composition de fond de teint ou de rouge a 
levres. Par ailleurs, fapparition de ces traces inacceptabtes notamment sur les 
- cols-dexhemisiei^eut-ecarter-certaines-femmes-de utilisation de ceHype-de— 
maquillage. 

De plus, 1e sebum excrete par la peau au cours du temps modifie egalement les 
proprietes du maquiHage. €n particulier, le sebum ne favorise pas I'adhesion du 
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maquillage sur la peau et le transfert du maquillage est encore plus important, 
engendrant une perte notable du maquillage restant sur la peau. 

On recherche done des compositions de maquillage de la peau « sans transfert » 
qui presentent Pavantage de former un depdt resistant au transfert, en particulier 
en presence de sebum, hotamment qui ne se depose pas, au moins en partie, -sur 
les supports avec lesquels elles sont mises en contact (verre, vetements, 
cigarette, tissus). 

10 Pour am6liorer la tenue des produits de maquillage, il est connu d'utiliser des 
polymeres filmogenes. Par exemple, les documents US-6074654 »et 
WO02/067877 proposent d'employer des resines de silicones. 

La presente invention a done pour but de fournir une nouvelle voie de formulation 
d'un produit cosmetique qui permette d'obtenir de bonnes proprietes de resistance 
au transfert, notamment en presence de sebum. 

Les inventeurs ont decouvert qu'il est possible d'obtenir une telle composition en 
utilisant un polymere particulier. 

20 

De facon plus precise, la presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique de maquillage ou de soin de la peau comprenant une dispersion de 
particules, de preference solides, d'un polymere ethylenique greffe dans une 
phase grasse liquide telle que decrite ci-apres, la composition etant notamment 
telle que definie ci-apres. 

Avantageusement, le polymere ethylenique greffe est tel que, lorsqu'il-est present 
en quantite suffisante dans la composition, cette derniere est apte a former un 
depet-ayant-un-indiee de transfert en-presenee-de«ebum-infeFieuFe a-4. — — 

30 

L'invention a egalement pour objet un procede de maquillage de la peau, 
compnenant 1'application sur les matieres keratiniques, notamment sur 4a peau 
d'une composition telle que definie precedemment. 
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L'invention a aussi pour objet Putilisation d'une composition -telle que definie 
precedemment pour obtenir un depdt, notamment un maquillage sur la peau 
ayant une bonne resistance au transfert, notamment en presence de sebum. 

L'invention a encore pour objet ('utilisation, dans une composition 
cosmetique d'une dispersion de particules <de preference solides) d'un polymere 
ethylenique greffe en dispersion dans une phase grasse liquide, la composition 
etant notamment apte a former un dep6t ayant un indice de transfert en presence 
10 de sebum inferieure a 4, pour obtenir un depot, notamment un maquillage, sur la 
peau presentant une bonne resistance au transfert, notamment en presence de 
sebum. 

Avantageusement, le polymere ethylenique greffe utilise dans la composition 
selon l'invention est tel que lorsqu'il est present en quantite suffisante dans Ja 
composition, cette derniere est apte a former un depdt ayant un indice de transfert 
en presence de sebum inferieur a 4, notamment inferieur ou egal a 3,5 , de 
preference inferieur ou egal a 3, notamment inferieur ou .egal a 2,5 , 
preferentiellement inferieur ou egal a 2, plus preferentiellement inferieur ou egal 
20 1 ,5 , et notamment inferieur ou egal a 1 . 

L'indice de transfert en presence de sebum du depot obtenu avec la composition 
selon l'invention est determine selon le protocole de mesure decrit ci-apres. 

On prepare un support (carre de 40 mm X 40 mm) constitue d'une couche de 
mousse de neoprene adhesif sur une de ses faces {vendue sous la denomination 
RE70X40 212B de la societe JOINT TECHNIQUE LYONNAIS IND). Sur la face 
non adhesive du support on fixe une couronne adhesive ayant un diametre 
~interne-de-24 -mm-et dont I'epaisseur- est-d'environ-250-iJnFhH9n-applique-a - - 
30 I'interieur de la couronne la composition que Con arase avec une lame de verre 
pour obtenir un depdt de la composition d'environ 250 urn d'epaisseur puis on 
retire la couronne et on laisse secher pendant 20 heures a I'etuve a 37 °C. 
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Le support est ensuite colle par sa face adhesive sur un embout d'un diametfe de 
27 mm fixe sur une presse (STATIF MANUEL SV-1 de la societe I M ADA Co LTD) 
Squipee d'un dynanomMre (DPS-5R de la societe IMADA Co LTD). 

Sur un papier couche qualite photo (reference EPSON S041O61 de 102g/m 2 j , on 
dessine une bande de 4 cm de largeur et 21 £m de longueur et dans cette bande 
on dessine 5 cases ayant chacune une longueur de 4,2 cm selon I'axe longitudinal 
de la bande. Le papier est place sur le socle de la presse. 

10 On depose au centre de la premiere case une goutte de 10 pi de sebum artificiel 



ayant la composition suivante : 




- trioleine 


29% 


- acide ole'ique 


28,5% 


- ol6ate d'ol&yle 


18,5 % 


- squalene 


14% 


- cholesterol 


7% 


- palmitate de cholesterol 


3% 



Puis on presse le support (comportant I'echantillon de composition) sur la 
20 premiere case de la bande de papier a une force d'environ 4 kg exercee pendant 
5 secondes. Puis on deplace de maniere rectiligne et reguliere le papier sur toute 
la longueur de la bande de telle sorte que le support soit en contact avec toute la 
longueur de la bande. La vitesse de depiacement de la bande est de I'ordrede 10 
cm/s. 

On observe alors visueliement la trainee de produit deposee sur la bande de 
papier. On attribue une note allant de 0a 5 par increments de 0,5 en fonction du 
nombre de cases, de la premiere a la cinquieme, traversees en tout ou partie par 
.... l^ventuelle-tralnee de produit.- — -. — 

30 

Pour certains produits, non colores, une etape de revelation peut etre neGessaire 
de maniere a rendre visible la trainee de produit. A litre d'exemple on utilise un 
compose apte a prodiiire une *eaction coloree au contact du produit trahsfere. 
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Selon un autre exemple, on incorpore au produit a-tester un actif qui emet -dans le 
visible au moins une partie d'un rayonnement UV (lampe de Wood). 

La note 5 est attribuee lorsqu'a I'observation, apres avoir fait le deplacement relartif 
entre le papier et le support, il ne subsiste sur le support sensiblement aucun 
produit (moins de 10%). Dans ce dernier cas, le transfert peut etre qualifie de 
total. 

La note 5 est egalement attribuee lorsque la trainee de produit s'etend au dela de 
10 la cinquieme case, independamment de la quantite de produit subsistant sur Je 
support. 

La note 0 est attribuee dans le cas ou aucun produit present sur le support n'est 
transfere sur la bande de papier. Aucune trace visible ne peut etre observee sur la 
feuille. Le transfert peut etre qualifie de nul. 

Par convention, le trait de separation entre la .case n et la case n+1 fait partie de 
la case n. 

20 Le tableau ci dessous illustre la facon dont sont attributes les autres notes en 
fonction de I'endroit sur les cases 1 a 5 ou s'arrete la trainee de produit. Pour ces 
notes, il reste une quantite plus ou moins grande de produit sur le support. Le 
transfert est partiel. 



Note 



N° de la case ou s'arrete la 

train.ee_de_piD.duit_ . 



Au dela de la moitie de la 

«ase__ 



Au plus a la moitie de la 




WO 2004/055073 



PCT/FR2003/003708 



6 




La composition cosmetique selon I'invention comprend une dispersion de 
particules, de preference solides, d'un polymere ethylenique greffe dans une 
phase grasse liquide. 

La composition cosmetique selon I'invention est une composition compatible avec 
les matieres keratiniques, hotamment la peau. 

10 Par polymere "ethylenique", on entend un polymere obtenu par polymerisation de 
monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

La dispersion de polymere ethylenique greffe est notamment exempte de 
polymere stabilisant distinct dudit polymere greffe, tels que ceux decrits dans 
EP749747, et les particules de polymere ethylenique greffe ne sont done pas 
stabilisees en surface par de tels polymeres stabilisants additionnels. Le polymere 
greff§-est"don"c"disperse"dans _ ra phase "grasse liquideen I'absence de~stalJiifea"nr~ 
additionnel en surface des particules du polymere greffe. 

20 Par polymere greffe, on entend un polymere ayant un squelette comprenant au 
moins une chaTne laterale pendante ou situee en bout de chaTne, et de preference 
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pendante. 

Avantageusement, le polymere ethylenique greffe comprend un squelette 
ethylenique insoluble dans ladite phase grasse liquide, et des chames laterales 
liees de maniere covalente audit squelette et solubles dans ledit milieu de 
dispersion. 

Le polymere ethylenique greffe est notamment un polymere non reticule. En 
particulier, le polymere est obtenu par polymerisation de monomeres comprenant 
10 un seul groupement polymerisable. 

De preference, le polymere ethylenique greffe est un polymere filmogene. 
Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film~continu et adherent sur un 
support, notamment sur les matieres keratiniques. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere ethylenique greffe est un 
polymere acrylique greffe. 

20 Le polymere ethylenique greffe est notamment susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire dans un milieu organique de polymerisation : 

- d'au moins un monomere ethylenique, en particulier d'au moins un monomere 
acrylique et eventuellement d'au moins un monomere additionnel vinylique non 
acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe terminal polymerisable 
pour former les chames laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure ou egale a 200 et la teneur -en 
macromonomere polymerise representant de 0,05 a 20 % en poids du polymere. 



30 La phase grasse liquide peut contenir te milieu organique de polymerisation. 

Le milieu organique liquide de dispersion, correspondant au milieu dans lequel est 
foumi le polymere greffe, peut etre identique au milieu de polymerisation. 
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Toutefois, le milieu de polymerisation peut etre substitue en tout ou partie par un 
autre milieu organique liquide. Cet autre milieu organique liquide peut etre ajoute, 
apres polymerisation au milieu de polymerisation. Ce dernier est ensuite evapore 
en tout ou partie. 

La phase grasse liquide peut contenir des composes liquides organiques autres 
que ceux presents dans le milieu de dispersion. Ces autres composes sont 
choisis de maniere a ce que le polymere greffe reste a I'etat de dispersion dans la 
phase grasse liquide. 

10 

Le milieu liquide organique de dispersion est present dans la phase grasse liquide 
de la composition selon I'invention du fait de introduction dans la composition de 
la dispersion de polymere greffe obtenue. 

La phase grasse liquide comprend, de preference majoritairement un ou plusieurs 
composes organiques liquides (ou huiles) tels que definis ci-apres. 
En particulier, la phase grasse liquide est une phase organique liquide non 
aqueuse et non miscible a I'eau a la temperature ambiante (25 °C). 

20 On entend par "compose organique liquide" un compose non aqueux qui est a 
I'etat liquide a la temperature ambiante {25 °C) et qui s'ecoule done de son propre 
poids. 

On entend par "compose silicone" un compose contenant au moins un atome de 
silicium. 

Parmi les composes organiques liquides ou huiles, notamment volatiles ou non 
volatiles, pouvant etre presents dans le milieu organique liquide de dispersion, on 

- peut cjter ; ■_ 

30 - les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant 
. un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur 
ou egal a 1 8 (MPa) 1/2 , de preference inferieur ou egal a 17 (MPa) 1/2 , 
- \es monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 
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- leurs melanges. 

Le parametre de solubilite global 5 selon I'espace de solubilite de Hansen est 
defini dans I'artlcle « Solubility parameter values » de Eric A.GruIke de I'ouvrage 
« Polymer Handbook », 3 6me edition, Chapitre VII, p.51 9-559 par la relation : 

5=(d D 2 + dp 2 + d H 2 ) 1 ' 2 
dans laquelle 

- do caracterise les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de 
dipoles induits lors des chocs moleculaires, 

10 - dp caracterise les forces d'interactions de DEBYE entre dipoles permanents.et 

- d H caracterise les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogens, 
acide/base, donneur/accepteur, etc.). 

La definition des solvants dans I'espace de solubilite selon Hansen est decrite 
dans I'article de C.M.Hansen «The three dimensional solubility parameters » 
JPaint Technol. 39, 105 (1967). 

Parmi les composes liquides organiques, notamment non silicones ou silicones, 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen 
inferieur ou egal a 18 (Mpa) 1/2 , on peut citer des corps gras liquides, notamment 
20 des huiles, qui peuvent etre choisis parmi les huiles naturelles ou synthetiques, 
carbonees, hydrocarbonees, fluorees, siliconees, eventuellement ramifiees, 
seules ou en melange. 

Par "huile", on entend tout milieu non aqueux liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (760mm de Hg), compatible avec une 
application sur la peau, les muqueuses (levres) et/ou les phaneres (ongles, oils, 
sourcils, cheveux). 

Parmi ces -huiles, on peut citer les tiuiles vegetales formees-par des esters - 

30 d'acides gras et de polyols, en particulier les triglycerides, telles que 1'huile de 
toumesol, -de sesame ou de colza, ou les esters derives d'acides ou d'atcools a 
longue chatne <c'est-a<Jire ayant de 6 a 20 atomes de carbone), notamment tes 
esters de formule -RCOOR' <ians laquelle R represente le reste d'un acide gras 
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superieur comportant de 7 a 19 atomes de carbone et R' represente une chatne 
hydrocarbonee comportant de 3 a 20 atomes de carbone, tels que les palmitates, 
les adipates et les benzoates, notamment I'adipate de diisopropyle. 
On peut 6galement citer les alcanes lineaires, ramifies et/ou cycliques 
eventuellement volatils et notamment des huiles de paraffine, de vaseline, ou le 
polyisobutylene hydrogene, I'isododecane, ou encore tes 'ISOPARS', les 
isoparaffines volatiles. On peut citer egalement les esters, les others, lescetones. 
On peut encore citer les huiles siliconees telles que les polydimethylsiloxanes et 
les polym6thylphenylsiloxanes, eventuellement substitues par des groupements 
10 aliphatiques et/ou aromatiques, eventuellement fluores, ou par des groupements 
fonctionnels tels que des groupements hydroxytes, thiols et/ou amines, et les 
huiles siliconees volatiles, notamment cycliques. 

En particulier, on peut citer les huiles de silicone, eventuellement ramifiees, 
volatiles et/ou rion volatiles. 

Par huile volatile, on entend tout milieu non aqueux susceptible de s'evaporer de 
la peau ou des levres, en moins d'une heure, ayant notamment une pression de 
vapeur, a temperature ambiante et pression atmospherique allant de 10" 3 a 300 
mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 

20 

Comme huile siliconee volatile utilisable dans ('invention, on peut citer les silicones 
lineaires ou cycliques ayant de 2 a 7 atomes de silicium, ces silicones comportant 
eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 10 atomes de carbone. 
En particulier, on peut citer roctamethylcyclotetrasiloxane, le 
decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, 

rheptamethylhexyltrisiloxane, I'heptamethyloctyltrisilbxane, I'octamethyltrisiloxane, 
le d6camethyltetrasiloxane et leurs melanges. 

Comme huile siliconee non volatile, on peut citer les polydialkylsiloxanes non 

volatilsr-tels- -que Hes polydimethylsiloxanes (PDMS) — non — volattlst- -les- 

30 polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones phenylees comme les phenyl trim^thicones, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl 
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dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, les 
polymethylphenylsiloxanes; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en C8-C20). des alcools gras (notamment -en Ce-C.20) ou des 
polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene); les 
polysiloxanes aminees ; les polysiloxanes a groupement hydroxyles; les 
polysiloxanes fluores comportant un groupement fluore pendant ou en bout de 
chame siliconee ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrpgene sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

On peut citer, en particulier, comme composes organiques liquides non silicones 
ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen 
inferieur ou egal a 1 8 (Mpa) 1/2 : 

- les esters lineaires, ramifies ou cycliques, ayant au moins 6 atomes de carbone, 
notamment de 6 a 30 atomes de carbone; 

- ies ethers ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes 
de carbone ; et 

- les cetones ayant au moins 6 atomes de carbone, notamment de 6 a 30 atomes 
de carbone. 

Par monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon I'espace 
de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , on entend les monoalcools 
liquides gras aliphatiques ayant de 6 a 30 atomes de carbone, la chatne 
hydrocarbonee ne comportant pas de groupement de substitution. Comme 
monoalcools selon invention, on peut citer I'alcool oleique, le decanol et I'alcool 
linoleique. 

Avantageusement, la composition selon I'invention peut comprendre une huile 
volatile en une teneur allant de 1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de 

Jaxomposition,-et.de-preferenceLajlantjde-5..%_aJ70 % en.poids. ■. 

La composition peut comprendre une huile non volatile en une teneur allant de 
0,1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la -composition, et de 
preference allant de 3 % a 50 % en poids. 
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Selon un premier mode de realisation de I'invention, la phase grasse liquide peut 
etre une phase grasse liquide non siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide non siliconee" une phase grasse comprenant 
un ou plusieurs composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que 
ceux cites precedemment, lesdits composes non silicones etant presents 
majoritairement dans la phase grasse liquide, c'est-a-dire a au moins 50 % en 
poids, notamment de 50 a 100 % en poids, de preference de60 % a 100 % en 
poids (par exemple de 60 a 99 % en poids), ou encore de65 % a 100 % en poids 
(par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 
10 grasse liquide. 

Les composes organiques liquides non silicones peuvent etre notamment choisis 
parmi : 

- les composes organiques liquides non silicones ayant un parametre de solubilite 
global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 , 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/z ; et 

- leurs melanges. 

20 Ladite phase grasse liquide non siliconee peut done eventueHement comprendre 
des composes organiques liquide ou huiles silicone(e)s, tels que ceux cites 
precedemment, qui peuvent etre presents en une quantite inferieure a 50 %en 
poids, notamment allant de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en 
poids, ou encore allant de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la 
phase grasse liquide. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, la phase grasse liquide non 
siliconee ne contient pas de composes organiques liquides ou huiles silicone(e)s. 

Lorsque-la-phase -grasse liquide est une phase grasse liquide non siliconee,-les - 

30 macromonomeres presents dans le polymere greffe sont avantageusement des 
macromonomeres carbones tels que decrits ci-apres. 

Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide non siliconee, les 
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macromonomeres presents dans le polymere greffe sont avantageusement des 
macromonomeres carbones tels que decrits -ci-apres. 

Par polymere greffe non -silicone, on entend un polymere greffe contenant 
majoritairement un macromonomere carbone et contenant eventuellement au plus 
7 % en poids du poids total du polymere, de preference au plus 5 % en poids, 
voire est exempt, de macromonomere silicone. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, la phase grasse liquide 
10 peut etre une phase grasse liquide siliconee. 

On entend par "phase grasse liquide siliconee" une phase grasse comprenant un 
ou plusieurs composes organiques liquides silicones ou huiles siliconees tels que 
ceux decrits precedemment, lesdits composes silicones etant presents 
majoritairement dans la phase grasse liquide, c'est-a-dire a au moins 50 % en 
poids, notamment de 50 a 100 % en poids, de preference de 60 % a 100 % en 
poids (par exemple de 60 a 99 % ert poids), ou encore de 65 % a 100 % en poids 
(par exemple de 65 a 95 % en poids), par rapport au poids total de la phase 
grasse liquide. 

20 

Les composes organiques liquides silicones peuvent etre notamment choisis 
parmi : 

- les composes organiques liquides, notamment non silicones ou silicones, ayant 
un parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur 
ouegala18(MPa) iy2 . 

Ladite phase grasse liquide siliconee peut done eventuellement comprendre des 
composes organiques liquides ou huiles non silicone(e)s, tels que decrits 

- - precedemmentj-qui peuvent-etre presents ei* une-quantite-inferieure a^5G-%-en 

30 poids, notamment allant de 0,1 a 40 % en poids, voire allant de 1 a 35 % en 
poids, ou encore allant de 5 a 30 % -en poids, par rapport au poids total da la 
phase grasse liquide. 
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Selon un mode particulier de realisation de I'invention, la phase grasse liquide 
siliconee ne contient pas de composes organiques liquides non silicones. 

Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee, les 
macromonomeres presents dans le polymere greffe sont avantageusement des 
macromonomeres Lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 
siliconee, les macromonomeres presents dans le polymere greffe sont 
avantageusement des macromonomeres silicones tels que decrits ci-apres. 

En particulier, lorsque la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 
siliconee, le polymere greffe present dans la composition est avantageusement un 
polymere greffe silicone. 

Par polymere greffe silicone, on entend un polymere greffe contenant 
majoritairement un macromonomere silicone et contenant eventuellement au plus 
7 % en poids du poids total du polymere, de preference au plus 5 % en poids, 
voire est exempt, de macromonomere carbone. 
silicones tels que decrits ci-apres. 

Le chcix des monomeres constituant le squelette du polymere, des 
macromonomeres, le poids moleculaire du polymere, la proportion des 
monomeres et des macromonomeres peut etre fait-en fonction du milieu 
organique liquide de dispersion de maniere a obtenir avantageusement une 
dispersion de particules de polymeres greffes-en particulier une dispersion stable, 
ce choix pouvant etre effectue par I'homme du metier. 

Par "dispersion stable", on entend une dispersion qui n'estpas susceptible de 
former de depot solide ou de dephasage liquide/solide notamment apres une 
— centrifugatiort, par^exemplera-40G0 tours/minute pendant-15-minutes: 

Le polymere ethylenique greffe formant les particules en dispersion comprend 
done un squelette insoluble dans ledit milieu de dispersion et une partie soluble 
dans {edit milieu de dispersion. 
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Le polymere ethylenique greffe peut etre un polymere statistique. 

Selon I'invention, on entend par "polymere ethylenique greffe " un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 

- d'un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s), 

- avec un ou plusieurs macromonomere(s), dans un milieu organique de 
polymerisation. 

Selon I'invention, on entend par "polymere acrylique greffe " un polymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire : 

- d'un ou plusieurs monomere(s) acrylique(s), et eventuellement d'un ou plusieurs 
monomere(s) additionnel(s) vinylique(s) non acrylique(s), 

- avec un ou plusieurs macromonomere(s), dans un milieu organique -de 
polymerisation. 

Avantageusement, les monomeres acryliques represented de 50 a 100 % en 
poids, de preference de 55 a 100 % en poids (notamment de 55 a 95 %.en poids), 
preferentiellement de 60 a 100 % en poids <notamment de 60 a 90 % en poids) du 
melange monomeres acryliques + monomeres vinyliques non acryliques 
eventuels. 

De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi les monomeres dont 
1'homopolymere est insoluble dans le milieu de dispersion considere, e'est-a-dire 
que I'homopolymere est sous forme solide (ou non dissous) a une concentration 
superieure ou egale a 5% en poids a temperature ambiante <20°C) dans ledit 
milieu de dispersion. 

-. -..Selon-l-invention T -on-entend-par^macrojiiojwmere ayant un groupeJecminaL 

polym6risable" tout polymere comportant sur une seute deses extremites un 
groupe terminal polymerisable apte a reagir tors de la reaction de polymerisation 
avec les monomeres acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques non 
acryliques additionnels constituant le squetette. Le macromonomere permetde 
former les chaTnes laterates du polymere acrylique greffe. Le groupe 
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polymerisable du macromonomere peut etre avantageusement un groupe a 
insaturation ethylenique susceptible de se polymeriser par voie radicalaire avec 
les monomeres constituant le squelette. 

Par "macromonomere carbone" on entend un macromonomere non silicone, et 
notamment un macromonomere oligomere obtenu par polymerisation de 
monomere(s) non silicone(s) a insaturation ethylenique, et principalement par 
polymerisation de monomeres acryliques et/ou vinyliques non acryliques. 

10 Par "macromonomere silicone" on entend un macromonomere 

organopolysiloxane, et en particulier un macromonomere polydimethylsiloxane. 

De preference, le macromonomere est choisl parmi les macromonom6res dont 
I'homopolymere est soluble dans le milieu de dispersion considere, c'est-a-dire 
completement dissous a une concentration superieure ou egale a 5 % en poids-et 
a temperature ambiante dans ledit milieu de dispersion. 

Ainsi, le polymere acrylique greffe comprend un squelette (ou chaTne principale) 
constitue par un enchaTnement de motifs acryliques resultant de la polymerisation 
20 notamment d'un ou plusieurs monomeres acryliques et des chaTnes laterales (ou 
greffons) issus de la reaction des macromonomeres, lesdites chaTnes laterales 
etant liees de maniere covalente a ladite chaTne principale. 
Le squelette (ou chaTne principale) est insoluble dans le milieu de dispersion 
considere alors que les chaTnes laterales (ou greffons) sont solubles dans ledit 
milieu de dispersion. 

Par "monomeres acryliques", on entend dans la presente demande des 
monomeres choisis parmi I'acide (meth)acrylique, les esters de I'acide 

(meth)aGrylique-(appe|es-egalement-les4meth)acFylates), les amides-de I'aeide 

30 (methacrylique) (appeles egalement les (meth)acrylamides). 

Comme monomere acrylique susceptible d'etre employe pour former le squelette 
insoluble <)u polymere, on peut citer, seul ou -en melange, les monomeres 
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suivants, ainsi que leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH 2 n COOR 2 

Ri 

dans laquelle : 

- Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant -de 1 a 6 
10 atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou 

ptusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, "Br, I) et - 
NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou 
ramifies en C1-C4; et/ou pouvant etre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkylene, en partieulier avec alkylene en C2-C4, notamment 
polyoxyethylene et/ou polyoxypropylene, ledit groupe polyoxyalkylene etant 
constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkylene; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 

20 heteroatomes choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi OH et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I); 

A titre d'exemples de R2, on peut citer le groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, 
isobutyle, methoxy6thyle, ethoxyethyle, methoxy-polyoxyethylene 350 OE , 
trifluoroethyle, 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

-(ii) les (meth)acrylamides de formule : 

CH2=C- 

R 3 

30 dans laquelle : 



-CON 



/ 
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- R3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C<|-C4;ou 

- R* represente un atome d'hydrogene et R5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle. 

A titre d'exemples de groupes alkyles pouvant -constituer R4 et R 5 , on peut citer n- 
butyle, t-butyle, n-propyle, dimethylaminoethyle, diethylaminoethyle, 
dimethylaminopropyle. 

-(Hi) les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide acrylamidopropanesulfonique. 

Parmi ces monomeres acryliques, on peut tout particulierement *citer les 
(meth)acrylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'isobutyle; les 
(meth)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyle; le methacrylate de 
trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle •; le 
dimethylaminopropylmethacrylamide, I'acide (m§th)acrylique ; et leurs sels ; et 
leurs melanges. 

De preference, les monomeres acryliques sont choisis parmi I'acrylate de methyle, 
I'acrylate de methoxyethyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, I'acide (meth)acrylique, le methacrylate de dimethylaminoethyle, et 
leurs melanges. 

Parmi les monomeres additionnels vinyliques non acryliques, on peut citer : 

- les esters vinylique de formule : Re-COO-ChNChb 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 
a 15 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
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et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique, -et 
naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide crotonique, 
I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, 
I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphorique, et 
leurs sels ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moijns une fonction 
amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melange^. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere greffe comprend de 
I'acide (meth)acrylique. 



Avantageusement, les monomeres acryliques presents dans le polymere greffe 
comprennent au moins I'acide (meth)acrylique, et en particulier au moins I'acide 
(meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates et les 
(meth)acrylamides decrits precedemment aux points (i) et (ii). De preference, les 
monomeres acryliques comprennent au moins I'acide (meth)acrylique et au moins 
un monomere choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en C1-C3. L'acide 
(meth)acrylique peut etre present en une teneur d'au moins 5 % en poids, par 
rapport au poids total du polymere (notamment allant de 5 % a 80 % en poids), de 
preference d'au moins 10 % en poids (notamment allant de 10 % en poids a 70 % 
en poids) , preferentiellement d'au moins 15 % en poids (notamment allant de 15 
% a 60 % en poids). 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements 
acides a I'aide de base inorganiques telles que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde 
-de-potassiumH'hydroxyde-diammonium ou de-bases organiques-de type aleanols- 
amines comme la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, la 2- 
methyl-2-amino-1 -propanol. 

On peut egalement citer les sels formes par neutralisation des motifs amine 
tertiaire, par exemple a I'aide d'acide mineral ou organique. Parmi les acides 
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mineraux, on peut citer I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique, I'acide 
bromhydrique, iodhydrique, I'acide phosphorique, I'acide borique. Parmi les acides 
organiques, on peut citer les acides comportant un ou plusieurs groupes 
carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II peut s'agir d'acides aliphatiques 
lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aromatiques. Ces acides 
peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, 
par exemple sous la forme de groupes hydroxyies. On peut notamment citer 
I'acide acetique ou I'acide propionique, I'acide terephtalique, ainsi que I'acide 
citrique et I'acide tartrique. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le polymere ethylenique greffe ne 
contient pas de monomeres vinyliques non acryliques additionnels tels que decrits 
precedemment. Dans ce mode de realisation, le squelette insoluble du polymere 
ethylenique greffe est forme uniquement de monomeres acryliques tels que 
decrits precedemment. 

II est entendu que ces monomeres acryliques non polymerises peuvent etre 
solubles dans le milieu de dispersion considere, mais le polymere forme avec ces 
monomeres est insoluble dans le milieu de dispersion. 

Selon un mode particulier de realisation de {'invention, le polymere ethylenique 
greffe est susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire dans un milieu 
organique de polymerisation : 

. - d'un monomere acrylique principal choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en 
C1-C3, seul ou en melange, et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques additionnels choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique et les 
(meth)acrylates d'alkyle de formule (I) definie ci-apres, et leurs sels, pour former 
ledit squelette insoluble ; et 
- ^ -et -d^u- moins-un-macromonomere silicone comportant un groupe terminal- 
polymerisable, tel que defini precedemment. 

Comme monomere acrylique principal, on peut utiliser I'acrylate -de methyle, le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle, I'acrylate de 
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n-propyle, le methacrylate de n-propyle, I'acrylate d'iso-propyle et le methacrylate 
d'iso-propyle, et leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acrylate de methyle, le methacrylate de methyle, 
le methacrylate d'ethyle. 

Les monomeres acryliques additionnels peuvent etre choisis parmi : 

- I'acide (meth)acrylique et ses sels, 

- les (meth)acrylates de formiile (I) et leurs sels : 

H 2 C=C — COOR' 
2 | 2 (I) 

dans laquelle : 

- R'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R' 2 represente 

- un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe comportant dans sa 
chatne un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs 
substituants choisis parmi 

-OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R'»et R" identiques ou 
differents choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C1-C3 ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chatne un ou plusieurs atomes 
d'oxygene et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi OH 
et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) ; 

- et leurs melanges. 

A Jifre exempjes de R'2. on pen t citer le groupe methoxyethyle^ethoxyethyle,. 
trifluoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethylaminoethyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

Parmi >ces monomeres acryliques additionnels, on peut tout particulieremehtciter 
I'acide (meth)acrylique, les <meth)acrylates de methoxyethyle ou d'ethoxyethyte; le 
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methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de diethylaminoethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le 
methacrylate de 2-hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxypropyle, I'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, leurs sels, et leurs melanges. 

On prefere tout particulierement I'acide acrylique, I'acide methylacrylique. 

Les macromonomeres comportent a une des extremites de la chatne un groupe 
terminal polymerisable apte a reagir au cours de la polymerisation avec les 
monomeres acryliques et eventuellement les monomeres vinyliques additionnels, 
10 pour former les chatnes laterales du polymere ethylenique greffe. Ledit groupe 
terminal polymerisable peut etre en particulier un groupe vinyle ou (meth)acrylate 
(ou (meth)acryl), et de preference un groupe (meth)acrylate. 

Les macromonomeres sont choisis preferentiellement parmi les macromonomeres 
dont Thomopolymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) inTerieure ou 
egale a 25°C, notamment allant de - 1 00°C a 25°C, de preference allant de 
-80°CaO°C. 

Les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en poids superieure 
20 ou egale a 200, de preference superieure ou egale a 300, preferentiellement 
superieure ou egale a 500, et plus preferentiellement superieure a 600. 
De preference, les macromonomeres ont une masse moleculaire moyenne en 
poids (Mw) allant de 200 a 100 000, de preference allant de 500 a 50 000, 
preferentiellement allant de 800 a 20 000, plus preferentiellement allant de 800 a 
10000, et encore plus preferentiellement allant de 800 a 6000. 

Dans la presente demande, les masses molaires moyennes «n poids <Mw) et en 
nombre (Mn) sont determinees par chromatographic liquide par permeation de gel 

(solvant-^THF— eourbe -d ! etalonnage etablie-ayee-des etalons de- iDolystyrene-^ 

30 lineaire, detecteur refractometrique). 

Comrhe macromonomeres carbones, on peut en particulier citer : 
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-(i) les homopolymeres et les copolymeres (meth)acrylate d'alkyle lineaire ou 
ramifie en C8-C22, presentant un groupe -terminal polymerisable choisi parmi les 
groupes vinyle ou (meth)acrylate parmi lesquels on peut citer en particulier : Jes 
macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2 hexyle) a extremite 
mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acryJate de dodecyle) ou de 
poly(methacrylate de dodecyle) a extremite mono(meth)acrylate ; tes 
macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) ou de poly (methacrylate de 
stearyle) a extremite mono(meth)acrylate. 

De tels macromonomeres sont notamment decrits dans ies brevets EP895467 et 
EP96459 et dans I'article Gillman K.F., Polymer Letters, Vol 5, page 477-481 
(1967). 

On peut en particulier citer les macromonomeres a base de poly(acrylate d'ethyl- 
2-hexyle) ou de poly(acrylate de dodecyle) a extremite mono(meth)acrylate. 

-(H) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethyl§nique , en 
particulier ayant un groupement terminal (meth)acrylate. Comme exempte de 
telles polyolefines, on peut citer en particulier les macromonomefes suivants, 
etant entendu qu'ils ont un groupe terminal (meth)acrylate : les macromonomeres 
de polyethylene, les macromonomeres de polypropylene, les macromonomeres 
de copolymere polyethylene/polypropylene, les macromonomeres de copolymers 
polyethylene/polybutylene, les macromonomeres de polyisobutylene ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de polyisoprene ; les 
macromonomeres de polybutadiene; les macromonomeres de 
poly(ethylene/butylene)-polyisoprene ; 

De tels macromonomeres sont en particulier decrits dans US5625005 qui 
mentionne des macromonomeres ethylene/butylene et ethylene/propylene a 
groupement terminal reactif (meth)acrylate. 



On peut en particulier citer le methacrylate de poly(ethylene/buiylene), tel que 
celui commercialise sous la denomination Kraton Liquid L-1253 par Kraton 
Polymers. 
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Comme macromonomeres silicones, on peut en particulier citerles 
polydimethylsiloxanes a groupement terminal mono (meth)acrylate, et notamrnent 
ceux de formule (II) suivante : 

H 2 C= C -CO-0-R 9 — ^iO4-Si-O-^Si-R 10 (||) 

CH 3 CH 3 CH 3 

dans laquelle Rs designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; IRg 
designe un groupe hydrocarbone divalent ayant de 1 a 10 atomes de carbone et 
contient eventuellement une ou deux liaisons ether -O- ; R1D designe un groupe 
10 alkyl ayant de 1 a 10 atomes de carbone, notamrnent de 2 a 8 atomes de carbone 
; n designe un nombre entier allant de 1 a 300, de preference allant de 3 a 200, et 
preferentiellement allant de 5 a 100. 

Comme macromonomeres silicones, on peut utiliser les monomethacryloxypropyl 
polydimethylsiloxanes tels que ceux commercialisms sous la denomination PS560- 
K6 par la societe United Chemical Technologies Inc. <UCT) ou sous la 
denomination MCR-M17 par la societe Gelest Inc. 

De preference, le macromonomere polymerise (constituant les chames laterales 
20 du polymere greffe) represente de 0,1 a 15 % en poids du poids total du 
polymere, preferentiellement de 0,2 a 10 % en poids, et plus preferentiellement de 
0,3 a 8 % en poids. 

Comme polymere ethylenique greffe particulierement prefere disperse dans une 
phase grasse liquide non siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par 

pol ymerisation : _ 

- de I'acrylate de methyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene a 
groupement terminal methacrylate (notamrnent Kraton L-1253), «n ijartieulier 
dans un soivant choisi parmi Tisododecane, i'isononanoate d'isononyle, 

30 I'octyldodecanol , le malate de diisostearyle, un benzoate d'alkyl C12-C15 (tel que 
Finsolv TN) ; 
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- de I'acrylate de methoxyethyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier 
dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de methyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (notamment 
Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de dimethylaminoethyle et 
du macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal 
methacrylate (notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de 2-hydroxyethyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
(notamment Kraton L-1253), en particulier dans I'isododecane. 

Comme polymere acrylique greffe particulierement prefere disperse dans une 
phase grasse liquide siliconee, on peut utiliser ceux obtenus par polymerisation : 

de I'acrylate de methyle et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids aliant de 800 a $000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone ; 

- de I'acrylate de methyle, d'acide acrylique et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids aliant de 800 a 6000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone. 

De preference, le polymere greffe a une masse moleculaire moyenne en poids 
-(Mw)-eomprise-entfe 1O-00O-et--30O GOG, notamment entre 20-000-et 2-00-000,- - 
mieux encore entre 25 000 et 150 000! 

Grace aux caracteristiques susmentionnees, dans un milieu organique de 
dispersion donne, les polymeres ont la capacite de se replier sur eux-memes, 
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formant ainsi des partlcules de forme sensiblement spherique, avec sur le 
pourtour de ces particules les chaTnes laterales deployees, qui assurent la stabilite 
de ces particules. De telles particules resultant des caracteristiques du polymere 
greffe ont la particularite de ne pas s'agglomerer dans ledit milieu et done de 
s'autostabiliser et de former une dispersion de particules de polymere 
particulierement stable. 

En particulier, les polymeres ethyleniques greffes de la dispersion peuvent former 
des particules nanometriques, de taille moyenne allant de 10 a 400 nm, de 
preference de 20 a 200 nm. 

Du fait de cette taille tres faible, les particules de polymere greffe en dispersion 
sont particulierement stables et done peu susceptibles de former des 
agglomerats. 

La dispersion de polymere greffe peut done etre une dispersion stable et ne forme 
pas de sediments, lorsqu'elle est placee pendant une duree prolongee (par 
exemple 24 heures) a temperature ambiante (25 °C). 

De preference, la dispersion de particules de polymere greffe presente un taux de 
matiere seche (ou extrait sec) en polymere pouvant aller de 40 % a 70 % en pokJs 
de matiere seche, notamment allant de 45 % a 65 %^en poids. 

On peut preparer la dispersion de particules de polymere greffe par un procede 
comprenant une etape de copolymerisation radicalaire, dans un milieu organique 
de polymerisation, d'un ou plusieurs monomeres acryliques tels que definis 
precedemment avec un ou plusieurs macromonomeres tels que definis 
precedemment. 

Comme indique precedemment, le milieu organique liquide de dispersion peut 
etre identique ou different du milieu de polymerisation. 

-— D-une- maniere-classiquer-la copolymerisation -peut etre effectuee- en- presence- 
d'un initiateur de polymerisation. Les initiateurs de polymerisation peuvent etre 
des amorceurs radicalaires. De maniere generate, un lei initiateur de 
polymerisation peut etre choisi parmi les composes organiques peroxydes tels 
que le dilauroyl peroxyde, le dibenzoyl peroxyde, le tert-butyl peroxy-5- 
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ethylhexanoate ; les composes diazotes tels que I'azobisisobutyronitrile, 
I'azobisdimethylvalero-nitrile. 

La reaction peut etre egalement initiee a I'aide de photoinitiateurs ou par une 
radiation telle que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une maniere generate, pour mettre en ceuvre ce procede, on introduit, dans un 
reacteur de taille appropriee a la quantite de polymere que Ton va realiser, au 
moins une partie du milieu organique de polymerisation, une partie des 
monomeres acryliques et/ou vinyliques additionnels, qui constituera, apres 
polymerisation, le squelette insoluble, la totalite du macromonomere .(qui 
10 constituera les chaTnes laterales du polym6re) et une partie de Nnitiateur de 
polymerisation. A ce stade d'introduction, le milieu reactionnel forme un milieu 
relativement homogene. 

Le milieu reactionnel est ensuite agite et chauffe jusqu'a une temperature pour 
obtenir une polymerisation des monomeres et macromonom^res. Apr6s un 
certain temps, le milieu initialement homogene et limpide conduit-a une dispersion 
d'aspect laiteux. On ajoute ensuite un melange constitue de la partie restante de 
monomeres et de Nnitiateur de polymerisation. Apres un temps ad6quat pendant 
lequei le melange est chauffe sous agitation, le milieu se stabilise sous forme 
d'une dispersion laiteuse, la dispersion comprenant des particules de polymeres 
20 stabilises dans le milieu dans lequei elles ont ete creees, ladite stabilisation etant 
due a la presence, dans le polymere, de chaTnes laterales solubles dans iedit 
milieu de dispersion. 

Le polymere greffe decrit precedemment peut etre present dans la composition 
selon I'invention en une teneur allant de 0,5 % a 45 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference allant de 1 % a 30 % en poids, -et 
preferentiellement allant de 2 % a 25 % en poids. 

La-composition -selon-linvention-peut comprendre une ou des matieres colorantes,. 

30 choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 
pulverulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien -connues de 
I'homme du metier. Les matieres colorantes peuvent §tre presentes, dans la 
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composition, en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 
de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou 
colorees, minerales ou organiques, insolubles dans !e milieu physiologique, 
destinees a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme irisees, notamment 
produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

10 Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut 
citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite^en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de 
fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
I'hydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre 
d'aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 
type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
calcium, aluminium. 

20 On peut egalement citer les pigments a effet tels les particules comportant un 
substrat organique ou mineral, naturel ou synthetique, par exemple le verre, les 
resines acrylique, le polyester, le polyurethane, le polyethylene terephtalate, les 
ceramiques ou les alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances 
metalliques comme raluminium, Tor, I'argent, le platine, le cuivre, le bronze, ou 
d'oxydes metalliques comme le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de 
chrome et leurs melanges. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 

_ -queJe-raicatecouveitde-titane, ou d'oxychlorure de bismuth,, les pigmerjts_nacEes_ 

30 colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica 
titane recouvert avec un pigment organique du type precite ainsi que les pigments 
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nacres a base d'oxychlorure de bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments 
interferentiels, notamment a cristaux liquides ou multicouches. 

Avantageusement, le polymere greffe present dans la composition selon 
I'invention permet d'obtenir une bonne dispersion homogene des matieres 
colorantes pulverulents comme les pigments ou les nacres. 

L'invention a done egalement pour objet une composition de fond de teint 
comprenant une dispersion de particules de polymere ethylenique greffe dans une 
phase grasse liquide, telle que decrite precedemment, et au moins une matiere 
colorante, notamment des pigments, des nacres, ou toute autre •charge a effet 
optique. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de 
methylene. 

La composition selon l'invention peut comprendre en outre en outre une ou 
plusieurs charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, 
par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 
% en poids. Par charges, il faut comprendre des particules de toute forme, 
incolores ou blanches, minerales ou de synthase, insolubles dans le milieu de la 
composition quelle que soit la temperature a laquelle la composition est fabriquee. 
Ces charges servent notamment a modifier la rheologie ou la -texture de la 
composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique < par 
exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le 
mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide {Nylon®) (Orgasol® de chez 
Atochem)7-de- poly-p-alanine -et-de polyethylene, les poudres -de-polymeFes-de- - 
tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-lysine, Tamidon, le nitrure de bore, les 
microspheres creuses polymeriques telles que celles de cNorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme l'£xpancel® <Nobel Industrie), de copolymeres 
d'acide acrylique -(Polytrap® 4e la societe Dow Coming) et les microbilles de 
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resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le -carbonate 
et I'hydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de siliee 
creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, \e laurate 
de zinc, le myristate de magnesium. 

10 La composition selon I'invention peut egalement contenir des ingredients 
couramment utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les agents hydratants, 
les emollients, les agents anti-radicaux fibres, les epaississants, les oligo- 
elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti- 
oxydants, les gommes, les cires, les agents propulseurs, ou leurs melanges. 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses de la composition correspondante selon I'invention ne soient pas, 
20 ou substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

La composition selon I'invention peut se presenter notamment sous forme, de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/Eou 
H/E/H), sous forme de creme, de p§te, de mousse, de dispersion de vesicules 
notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, 
de poudre, de pate. La composition peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir 
d'un stick ou d'une pale anhydre. La composition peut etre une composition non 
— — rinoeer - 

30 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa 
methode de preparation, sur la-base de ses-connaissances generates, ^n tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
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solubil'rte dans le support, et a" autre part de ('application envisagee pour la 
composition. 

Selon un autre aspect, 1'invention concerne egalement un ensemble cosmetique 
comprenant : 

i) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient 
etant ferme par un element de fermeture ; et 

ii) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la 
composition etant conforme a 1'invention. 

Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous 
forme d'un flacon, d'un tube, d'un pot, d'un etui, d'une boite, d'un sachet ou d'un 
bottier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un 
couvercle, d'un opercule, d'une bande dechirable, ou d'une capsule, notamment 
du type comportant un corps fixe au recipient et une casquette articulee sur le 
corps. II peut etre egalement sous forme d'un element assurant la fermeture 
selective du recipient, notamment une pompe, une valve, ou untjlapet. 

Le recipient peut etre associe a un applicateur, notamment sous forme d'un bloc 
de mousse ou d'elastomere, d'un feutre, ou d'une spatule. L'applicateur peut etre 
libre (houppette ou eponge.) ou solidaire d'une tige portee par l'element de 
fermeture, tel que decrit par exemple dans le brevet US 5 492 426. L'applicateur 
peut etre solidaire du recipient, tel que decrit par exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A 
titre d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment 
- — sous^forme-d^une lingette-ou d-un-tampon,-et-dispose-<a I'unite ou plusieurs)_dans— 
une boTte ou dans un sachet. Un tel support incorporant le produit est decrit par 
exemple dans la demande WO 01/03538. 
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L'element de fermeture petit etre couple au recipient par vissage. Aiternativement, 
le couplage entre I'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par 
vissage, notamment via un mecanisme a baTonnette, par encliquetage, serrage, 
soudage, collage, ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en 
particulier tout systeme impliquant le franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon 
de matiere par deformation elastique d'une portion, notamment de I'element de 
fermeture, puis par retour en position non contrainte elastiquement de ladite 
portion apres le franchissement du bourrelet ou du cordon. 

10 Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A 
titre d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou 
le polyethylene. 

Aiternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal (ou alliage). 

Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous 
forme d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la 
20 distribution de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois 
deformables de maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une 
surpression a I'interieur du recipient, laquelle surpression est provoquee par 
ecrasement elastique (ou non elastique) des parois du recipient. Aiternativement, 
notamment lorsque le produit est sous forme d'un stick, ce dernier peut etre 
entratne par un mecanisme a piston. Toujours dans le cas d'un stick, notamment 
de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), le recipient peut 
comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige filetee, ou 
avec une rampe helicoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
- -ouverture.- Un tel mecanisme est decrit-par-exemple dans le brevet-4?R-2- 806-273 .- 
30 ou dans le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide -est 
decrit dans le brevet FR 2 727 609. 
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Le recipient peut etre constitue d'un boitier avec un fond delimitant au moins un 
logement contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le 
fond, et apte a recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boitier est decrit par 
exemple dans la demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tlge 
dont il peut §tre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet 
FR 2 792 618. 

La composition peut etre a la pression atmospherique a Pinterieur du recipient <a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
(aerosol). Dans ce dernier cas, le recipient est equipe d'une valve ^du type de 
cedes utilisees pour les aerosols). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment sont 
incorpores par reference dans la presente demande. 

L'invention va maintenant etre decrite plus en detail a la lumiere des exemples 
suivants donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Les presents exemples illustrent la preparation de polymeres conformes a 
l'invention, aptes a former une dispersion de particules dans un milieu organique 
considere. 

Dans ces exemples, on determine, apres preparation de ladite dispersion, les 
masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) du polymere, la 
temperature de transition vitreuse du polymere, le taux de matiere seche (ou 
extrait sec) de la dispersion et la taille des particules de polymeres. 



30 Les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) sont 
determinees par chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, 
courbe d'etaionnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique) . 
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La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) -est effectuee selon la 
norme ASTM 03418-97, par analyse enthalpique differentielle (DSC "Differential 
Scanning Calorimetry") sur calorimetre, sur une plage de temperature comprise 
entre -100°C et +150°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min dans descreusets 
en aluminium de 150 |il. 

La preparation des creusets se fait de la maniere suivante : dans un creuset en 
aluminium de 150 \i\ on introduit 100 \i\ de la dispersion obtenue et on Jaisse le 
solvant s'evaporer pendant 24h a temperature ambiante et a 50% d'humidite 
10 relative. On renouvelle I'operation puis on introduit le creuset dans le calorimetre 
Mettler DSC30. 

Le taux de matiere seche (ou extrait sec), c'est a dire la teneur en matiere non 
volatile, peut etre mesuree de differentes manieres : on peut citer parexemple tes 
methodes par sechage a I'etuve ou les methodes par sechage par exposition a un 
rayonnement infrarouge. 

De preference, le taux de matiere seche est mesure par echauffement de 
I'echantillon par des rayons infrarouges de 2 urn a 3,5 urn de longueur d'onde. 
Les substances contenues dans la composition qui possedent une pression de 
20 vapeur elevee s'evaporent sous I'effet de ce rayonnement. La mesure de la perte 
de poids de ^echantillon permet de determiner I'extrait sec de la composition. Ces 
mesures sont realisees au moyen d'un dessiccateur a infrarouges commercial 
LP16 de chez Mettler. Cette technique est parfakement decrite dans la 
documentation de I'appareil fournie par Mettler. 

Le protocole de mesure est le suivant : on etale environ 1g de la composition sur 
une coupelle metallique. Celle-ci, apres introduction dans le dessiccateur, est 
soumise a une consigne de temperature de 120°C pendant une heure. La masse 
humide de 1'echantillon, correspondant a la masse initiate et la masse «eche de 
l 1 echantillon,-correspondant-aHa-masse apres exposition au- rayonnement,- sont- 
30 mesurees au moyen d'une balance de precision. 

Le taux de matiere seche est calculee de la maniere suivante : 
Extrait Sec ■ 100 x (masse seche / masse humide). 



WO 2004/055073 



PCT7FR2003/003708 



35 

Les tailles de particules peuvent etre mesurees par differentes techniques : on 
peut titer en particulier les techniques de diffusion de la lumiere <dynamiques et 
statiques), les methodes par compteur Coulter, les mesures par vitesse de 
sedimentation (reliee a la taille via la loi de Stokes) et la microscopie. Ges 
techniques permettent de mesurer un diametre de particules et pour certaines 
d'entre elles une distribution granulometrique. 

De preference, les tailles et les distributions de tailles des particules des 
compositions selon Nnventibn, sont mesurees par diffusion statique de la lumiere 
10 au moyen d'un granulomere commercial de type MasterSizer 2000 de chez 
Malvern. Les donnees sont traitees sur la base de la theorie de diffusion de Mie. 
Cette theorie, exacte pour des particules isotropes, permet de determiner dans le 
cas de particules non spheriques, un diametre « effectif » de particules. Cette 
theorie est notamment decrite dans I'ouvrage de Van de Hulst, H.C., "Light 
Scattering by Small Particles," Chapitres 9 et 10, Wiley, New YOrk, 1957. 
La composition est caracterisee par son diametre «effectif » moyen en volume 
D[4,3], defini de la maniere suivante : 

20 ou V| represente le volume des particules de diametre effectif d|. Ce parametre est 
notamment decrit dans la documentation technique du granulomere. 
Les mesures sont realisees a 25 °C, sur une dispersion de particules diluee, 
obtenue a partir de la composition de la maniere suivante : 1) dilution d'un facteur 
100 avec de I'eau, 2) homogeneisation de la solution, 3) repos de la solution 
durant 18 heures, 4) recuperation du surnageant homogene blanchatre. 
Le diametre « effectif » est obtenu en prenant un indice de refraction de 1,33 pour 
I'eau et un indice de refraction moyen de 1 ,42 pour les particules. 



L'invention est illustree plus en details par les exemples decritsci-apres. 



Exemple 1 : 
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♦ 

Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle, d'acide acrylique et !e macromonomere 
correspondant a un copolymere polyethylene/polybutylene{Kraton L-1253). 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isododecane, 14g 
d'acrylate de methyle, 10 g d'acide acrylique, 16 g de macromonomere du type 
copolymere de polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate 
10 (Kraton L-1 253) et 3,2 g de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 
1 heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitue par 130 g d'acrylate de 
methyle, 30g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

20 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw=1 75294 

- Masse moleculaire nombre Mn=28265 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 6.2 
Extrait sec theorique : 54.9% dans I'isododecane 

- Granulomere : 85 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern Autosizer Lo-C 
a25°C ; 



30 Le polymere greffe comprend 8 % en poids de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

La stabilite de la dispersion obtenue est mise en -evidence par la mise en oeuvre 
du protocole de stabilite suivant : dans un tube a hemolyse, on place 8 ml t^e la 
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dispersion realisee et on centrifuge a 4000 tours/min pendant 15 minutes a I'aide 
d'une centrifugeuse Jouan C100-S5. Au bout de 15 minutes, on constate qu'il n'y 
a pas de dephasage ce qui demontre que la dispersion est stable. 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant silicone, ledit polymere etant obtenu par polymerisation 
d'acrylate de methyle, d'acide acrylique et de macromonomere 
monomethacryloxypropyl polydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids de 5000 vendu sous la denomination MCR-M17 par la societe Gelest 
Inc. 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g de 
decamethylcyclopentasiloxane, 26 g d'acrylate de methyle, 14 g de 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane MCR-M17 et 3,2 g de 
tertiobutylperoxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange reactionnel a 90°C en 1 heure. Apres 15 
minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu reactionnel, qui 
passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le chauffage sous 
agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte a goutte 
pendant 1 heure un melange constitue par 120 g d'acrylate de methyle, 40g 
d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. On laisse ensuite le chauffage pendant 
4 heures a 90°C puis on distille I'heptane du milieu reactionnel. 
A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans le decamethylcyclopentasiloxane 

Le polymere greffe comprend 7 % en poi ds de mac romonomere (done de chatne 
laterale soluble dans la D5) par rapport au poids du polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules fbrmees par ledit polymere 
sont les suivantes : 
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- Extrait sec : 50 % dans le decamethylcyclopentasiloxane realise par 
thermobalance 

- Transition vitreuse : 12°C par DSC Mettler 

- Granulomere : 170 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C 



Exemple 3 : 

10 Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle, d'acide acrylique et le macromonomere 
correspondant a un copolymere polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253). 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane,-200 g d'isododecane, 14g 
d'acrylate de methyle, 10g d'acide acrylique et 16 g de macromonomere <Ju type 
copolymere de polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) et 3.2 g de tertio butyl 
peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 
20 1 heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitue par 70 g d'acrylate de 
methyle, 90g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on distille I'heptane 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans I'isododecane 

._ Les- GaraGteristiques du - polymere et des particules formees par ledit polymere 
30 sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw= non caracterisable par GPC 

- Masse moleculaire nombre Mn= non caracterisable par GPC 

- Indice de polydispersite <Mw/Mn)= non caraGterisable par GPC 
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Extrait sec theorique : 53.6% dans I'isododecane 
- Granulomere : non mesuree 

Le polymere greffe comprend 8 % en poids de macromonomere par rapport au 
poids du polymere. 

Apres la mise en oeuvre du protocole de stabilite conformement a I'exemple 1, on 
constate que la dispersion obtenue est stable. 

Exemple 4 : 

Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans un solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle, d'acide acrylique et te macromonomere 
correspondant a un copolymere polyethylene/polybutylene a groupement terminal 
methacrylate (Kraton L-1253). 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g d'isododecane, 28 
g d'acrylate de methyle et 12 g de macromonomere du type ■copolymere de 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate (Kraton L-1253) et 
3.2 g de tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 
On agite et on chauffe le melange reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 
1 heure. Apres 15 minutes a 90°C, on observe un ohangement d'aspect du milieu 
reactionnel, qui passe d'un aspect transparent a un aspect la'iteux. On maintientle 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute 
goutte a goutte pendant 1 heure un melange constitue par 150 g d'acrylate de 
methyle, 1 0g d'acide acrylique et 2 g de Trigonox 21 S. 
— On-laisse-ensuite le-chauffage-pendant 4 heures a-QO^G-puis-on distille I'heptane — 
du milieu reactionnel. A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une 
dispersion de particules de polymere ainsi prepare stable dans risododecane 

Le polymere greffe comprend € %-en poids de macromonomere par rapport au 
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poids du polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par ledit polymere 
sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw=143639 

- Masse moleculaire nombre Mn=23965 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 5.99 

- Extrait sec theorique : 51 .3 % dans I'isododecane 

- Granulomere : 48 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern 
10 Autosizer Lo-C a 25°C ; 

Apres la mise en oeuvre du protocole de stabilite conformement a I'exemple 1 , on 
constate que la dispersion obtenue est stable. 



Exemple 5 : 

Cet exemple illustre la preparation d'un polymere formant une dispersion de 
particules dans une huile siliconee, ledit polymere etant obtenu par polymerisation 
20 d'acrylate de methyle et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids de 5000 vendu sous la denomination MCR-M17 par la societe Gelest 
Inc. 

Dans un reacteur de 1 litre, on charge 200 g d'heptane, 200 g de 
decamethylcyclopentasiloxane, 30 g d'acrylate de methyle, 10 g de 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane MCB-M17 et 3,2 g de 
tertiobutylperoxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21 S). 

On ag ite-et on-ehauffe He-melange reaetionnel a 90°C en-1 -heure. - Apres -15 - 

30 minutes a 90°C, on observe un changement d'aspect du milieu f«act'ionnel, qui 
passe d'un aspect transparent a un aspect laiteux. On maintient le chauffage sous 
agitation pendant 15 minutes supplementaires puis on ajoute goutte a goutte 
pendant 1 heure un melange constitue par 160 g d'acrylate de methyle «t 2 g de 
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Trigonox 21 S. On laisse ensuite le chauffage pendant 4 heures a 90°C puis on 
distille I'heptane du milieu reactionnel. 

A Tissue de cette operation de distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans le decamethylcyclopentasiloxane (05). 

Le polymere greffe comprend 5 % en poids de macromonomere (done de chatne 
laterale soluble dans la D5) par rapport au poids du polymere. 

Les caracteristiques du polymere et des particules formees par tedit polymere 
sont les suivantes : 

- Masse moleculaire poids Mw=1 02347 

- Masse moleculaire nombre Mn=28283 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 3.62 

- Extrait sec : 51 ,4 % dans le D5 realise par thermobalance 

- Transition vitreuse : 12°C par DSC Mettler 

- Granulomere: 160 nm avec polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern 
Autosizer Lo-C a 25°C 

Apres mise en ceuvre du protocole de stabilite conformement a I'exemple 1, on 
constate que la dispersion est stable. 

Les polymeres des exemples 1 a 5 comprennent les monomeres suivants , teurs 
taux etant indiques en pourcentage en poids du polymere : 



Polymere 


Ex1 


Ex2 


Ex 3 


Ex 4 


Ex 5 


Acrylate de 
methyle 


72 


73 


42 


89 


95 


Acide acrylique 


20 


20 


50 


5 


0 


Macromonomere . 
carbone 


8 




8 


6 




Macromonomere 




7 






5 
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silicone 













Exemples 6 a 10 : 

On a prepaid 5 fonds de teint ayant les compositions suivantes (les teneurs sont 
indiquees en pourcentage par rapport au poids total de la composition) : 



Exemples 


6 


7 


8 


9 


10 


Abil EM 97 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 


Inwitor 780 K 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Isododecane 


20,38 


22,10 


20,28 


20,11 


22,10 


D5 


10 


7,9 


10 


10 


7,95 


Dispersion de 


Ex1 


Ex 2 


Ex 3 


Ex 4 


Ex 5 


polymere greffe 


3,82 


4,20 


3,92 


4,09 


4,15 


Pigments 


10 


10 


10 


10 


10 


Gomme de silicone 


3 


3 


3 


3 


3 


Poudre de nylon 


8 


8 


8 


8 


8 


Eau 


41,4 


41,4 


41,4 


41,4 


41,4 


Conservateur 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


Sulfate de 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


magnesium 













10 - 

Chaque composition contient 2,1 % en poids de matiere active de polymere 
ingredients utilises : 

ABJL €M 97 : melange silicone oxyethylenee oxypropylenee substituee ~ 
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en a-co /cyclomethicone (85/15) vendu par la Societe Goldschmidt 

Inwitor 780 K : Mono-diglycerides d'acide iso-steraique esterifies par de 
I'acide succinique, vendu par la Societe Sasol 

D5 : cyclopentasiloxane 

Gomme de silicone : melange de polydiphenyl dimethylsiloxane et de 
cyclopentasiloxane (15/85) vendu sous la denomination MIRASIL C(DPDM par la 
10 societe RHODIA 

Poudre de nylon vendue sous la denomination Orgasor® 2002 extra D NAT COS 
par la societe ATOFINA 

les 10 % de pigments comprennent : 

1,43 % d'oxydes de fer jaune enrobes de tri-isostearoyl titanate d'isopropyle 
(BYO-1 2 de Kobo) 

0,46 % d'oxydes de fer brun enrobes de tri-isostearoyl titanate d'isopropyle (BRO-I 
2 de Kobo) 

20 0,22 % d'oxydes de fer noir enrobes de tri-isostearoyl titanate d'isopropyle <BBO-l 
2deKobo) 

7,89 % de dioxyde de titane enrobes de tri-isostearoyl titanate d'isopropyle (BTD- 
401 de Kobo) 

Puis on a mesure I'indice de transfert en presence de sebum de chaque 
composition selon le protocole de mesure decrit precedemment. On a obtenu les 
resultats suivants : 



Exemple 


6 


7 


8 


9 


10 


Indice de 
transfert 


0,5 


0,5 


0,5 


3,5 


3,5 
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On constate que les compositions ont un indice de transfert ^n presence de 
sebum inferieur a 4. En outre, les compositions des exemples 6 a 8 ont une 
meilleure resistance au transfert en presence de sebum que les compositions des 
exemples 9 et 10. On constate done que la presence d'acide acrylique dans le 
polymere greffe favorise la propriete non transfert du depot obtenu avec la 
composition. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique de maquillage ou de soin de la peau comprenant une 
dispersion de particules d'un polymere ethylenique greffe dans une phase grasse 
liquide, la composition etant apte a former un depdt ayant un indice de transfert 
en presence de sebum inferieur a 4. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le depot a un 
indice de transfert en presence de sebum inferieur ou egal a 3, de preference 

10 inferieur ou egal a 2. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le depdt 
a un indice de transfert en presence de sebum inferieur ou egal a 1,5 , de 
preference inferieur ou egal a 1 . 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere ethylenique greffe comprend un squelette 
ethylenique insoluble dans ladite phase grasse liquide et des chaTnes laterales 
liees de maniere covalente audit squelette et solubles dans ladite phase grasse 

20 liquide. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere ethylenique greffe est un polymere 
acrylique greffe. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le.fait que le polymere ethylenique est disperse en I'absence de 
stabilisant additionnel en surface des particules du polymere greffe. 

30 7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere ethylenique greffe en dispersion est un 
polymere acrylique susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicaiaire dans 
-un milieu organique de polymerisation : 
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- d'au moins un monomere acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere 
additionnel vinylique non acrylique, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- d'au moins un macromonomere comportant un groupe terminal polymerisable 
pour former les chatnes laterales, ledit macromonomere ayant une masse 
moleculaire moyenne en poids superieure ou egale a 200 et la teneur en 
macromonomere polymerise representant de 0,05 a 20% en poids du polymere. 

8. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique est choisi parmi, seul ou en melange, les monomeres 
10 suivants, ainsi que leurs sels : 

-(i) les (meth)acrylates de formule : 

CH2=C COOR 2 

dans laquelle : 

- Ri designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R2 represente un groupe choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou 

20 plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S; et/ou pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et - 
NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis parmi les alkyles lineaires ou 
ramifies en C1-C4; et/ou pouvant §tre substitue par au moins un groupe 
polyoxyalkylene, notamment polyoxyethylene et/ou polyoxypropyiene, ledit groupe 
polyoxyalkylene etant constitue par la repetition de 5 a 30 motifs oxyalkylene ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N et S, et/ou pouvant- comporter un ou plusieurs 
substituants choisis parmi OH et tes atomes d'halogene <F, CI, Br, I) ; 

30 

«(ii) les <meth)acrylamides de formule : 
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/* 

CH2=C CON 

R 3 

dans laquelle : 

- R3 designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R4 et R5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes de carbone, 
pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avec R' et R" identiques ou differents choisis 
parmi les alkyles lineaires ou ramifies en C-j-C^ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R 5 represente un groupe 1,1-dimethyl-3- 
oxobutyle ; 



iii) les monomeres (meth)acryliques comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique,- I'acide acrylamidopropanesulfonique: 

9. Composition selon la revendication 7 ou 8, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique est choisi parmi les <meth)acrylates de methyle, d'ethyle, de 
propyle, de butyle, d'isobutyle; les (meth)acrylates de methoxyethyle ou 
d'ethoxyethyle ; le methacrylate de trifluoroethyle; le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le {meth)acrylate de 
2-hydroxypropyle, le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; le 
dimethylaminopropylmethacrylamide; I'acide (meth)acrylique ; et leurs sels. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, caracterisee 
par le fait que le monomere acrylique est choisi parmi I'acrylate de methyle, 
I'acry late de methoxyethyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, I'acide <meth)acrylique, le methacrylate de dimethylaminoethyle, et 
leurs melanges. 



11. Composition selon I'une quelconque -des revendications 7 a 10, caracterisee 
•par le fait que te polyrnere-greffe comppendtte racide<fneth)acrylique. 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 ii 11, caracterisee 
par le fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide 
(meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates eUes 
(meth)acrylamides decrits aux points (i) et (ii) dans la revendicatioh 8. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 12, caracterisee 
par le fait que les monomeres acryliques comprennent au moins I'acide 
(meth)acrylique et au moins un monomere choisi parmi les (meth)acrylates 
d'alkyleenC<|-C3. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precederttes, 
caracterisee par le fait que I'acide (meth)acrylique est present en une teneur d'au 
moins 5 % en poids, par rapport au poids total du polymere, notamment allant de 
5 % a 80 % en poids, de preference d'au moins 10 % en poids, notamment allant 
de 10 % en poids a 70 % en poids, preferentiellement d'au moins 15 % en poids, 
notamment allant de 1 5 % a 60 % en poids. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 14, caracterisee 
par le fait que le polymere acrylique greffe ne contient pas de monomere vinylique 
non acrylique additionnel. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 15, caracterisee 
par le fait que le polymere acrylique greffe est susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) acrylique(s) et d'un un 
ou plusieurs monomere(s) additionnel(s) vinylique(s) non acrylique(s), et dudit 
macromonomere. 

./1X-CompositiorL5eJon_llune_j^elCQnque_dea. revendications 7 a 14 et 1 6. 
caracterisee par le fait que les monomeres additionnets vinyliques non acryliques 
sont choisis parmi : 

- les esters vinylique de formule : R6-COO-CH=CH 2 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de 1 
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a 6 atomes, ou un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
et/ou un groupe aromatique, par exemple de type benzenique, anthracenique,<et 
naphtalenique ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique, phosphorique ou sulfonique, tels que I'acide crotonique, 
I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide maleique, 
I'acide styrenesulfonique, I'acide vinylbenzoTque, I'acide vinylphosphoriqueetjes 
sels de ceux-ci ; 

- les monomeres vinyliques non acryliques comprenant au moins une fonction 
10 amine tertiaire, tels que la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- et leurs melanges. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 17, caracterisee 
par le fait que les monomeres acryliques represented de50 a 100 % en-poids, de 
preference de 60 a 100 % en poids , preferentiellement de 70 a 100 %*en poids 
du melange monomeres acryliques + monomeres vinyliques non acryliques 
eventuels. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 18, caracterisee 
20 par le fait que le macromonomere comporte a une des extremites de la chaTne un 

groupe terminal polymerisable choisi parmi un groupe vinyle ou un -groupe 
(meth)acrylate, et de preference un groupe (meth)acrylate. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 19, caracterisee 
par le fait que le macromonomere a une masse moleculaire moyenne en poids 
superieure ou egale a 300, preferentiellement superieure ou -egale a 500, et plus 
preferentiellement superieure a 600. 

... ~ -2-1,- Composition selon l'une-quelconque des revendications 7 a-16 rJ caractensee- 
30 par le fait que le macromonomere a une masse moleculaire moyenne en poids 
(Mw) allant de 200 a 100 000, de preference allant de 500 a 50 000, 
preferentiellement allant de 800 a 20 000, plus preferentiellement allant de 800 a 
1 0000,« et encore plus preferentiellement allant de 800 a^000. 
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22. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 20, tcaracterisee 
par le fait que le macromonomere polymerise represente de 0,1 a 15 % en poids 
du poids total du polymere, de preference de 0,2 a 10 % en poids, et 
preferentiellement de 0,3 a 8 % en poids, 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la phase grasse liquide comprend un -compose 
organique liquide choisi parmi : 

10 - les composes organiques liquides ayant un parametre de solubilite global selon 
I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 <MPa) 1/2 , 

- les monoalcools ayant un parametre de solubilite global -selon I'espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 

- leurs melanges. 

24. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par4e fait que la 
ledit compose organique liquide est une huile non volatile. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait que la phase grasse liquide est une phase grasse liquide 

non siliconee. 

26. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide non siliconee est constitute d'au moins 50% en poids d'au 
moins un compose liquide organique non silicone choisi parmi : 

- les composes liquides organiques non silicones ayant un parametre desolubHite 
global selon I'espace de solubilit6 de Hansen inferieur ou egal a 18 <MPa) 1/2 ; 

- les monoalcools liquides ayant un parametre de solubilite global selon I'espace 

— de solubilit6 de Hansen- inferieur-ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et — 

30 - leurs melanges. 



27. Composition selon la revendication 25 ou 26, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide non siliconee comprend moins de 50 % <en poids de 
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composes organiques liquides silicones ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 <MPa) 1/2 . 

28. Composition selon la revendication 25 ou 26, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide non siliconee ne contient pas de composes organiques 
liquides silicones. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 25 a 28, caracterisee 
par le fait que le macromonomere est un macromonomere carbone. 

10 

30. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
macromonomere carbone est choisi parmi : 

- (i) les homopolymeres et les copolymeres d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle 
en C8-C22 Hneaire ou ramifie et ayant un groupe terminal polymerisable choisi 
parmi les groupes vinyle ou (meth)acryiate ; 

- (ii) les polyolefines ayant un groupe terminal a insaturation ethylenique 
polymerisable. 

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee par le fait que le 
20 macromonomere carbone est choisi parmi : 

- (i) les macromonomeres de poly(acryJate d'ethyl-2 hexyle) a extremite 
mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly(acrylate de dodecyle) a 
extremite mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de polyj(methacrylate de 
dodecyle) ; les macromonomeres de poly(acrylate de stearyle) a extremite 
mono(meth)acrylate ; les macromonomeres de poly {methacrylate de stearyle) a 
extremite mono(meth)acrylate ; 

- (ii) les macromonomeres de polyethylene, les macromonomeres de 
polypropylene— les- macromonomeres de copolymere polyethylene/polypropylene', — 

30 les macromonomeres de copolymere polyethylene/polybutylene, tes 
macromonomeres de polyisobutylene, les macromonomeres de polybutadiene, 
tes macromonomeres de polyisoprene, les macromonomeres de polybutadiene, 
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les macromonomeres de poly(ethylene/butylene)-polyisoprene, ces 
macromonomeres ayant un groupement terminal (meth)acrylate. 

32. Composition selon I'une queiconque des revendications 29 a 31 , caracterisee 
par le fait que le macromonomere carbone est choisi parmi : 

- (i) les macromonomeres de poly(acrylate d'ethyl-2-hexyle) a extremite 
mono(meth)acrylate, les macromonomeres de poly<acrylate de dod6cyle) a 
extremite mono(meth)acrylate ; 

- (ii) le methacrylate de poly(ethylene/butylene). 

10 

33. Composition selon I'une queiconque des revendications 29 a 32, caracteris6e 
par le fait que le polymere greffe est choisi parmi les polymeres obtenus par 
polymerisation : 

- de I'acrylate de methyle et du macromonomere poly6thyiene/polybutyldne a 
groupement terminal methacrylate, en particulier dans un solvant choisi parmi 
I'isododecane, I'isononylisononanoate, i'octyldodecanol , le malate de 
diisostearyle, un benzoate d'alkyl Ci 2 -Ci 6 ; 

- de I'acrylate de methoxyethyle et du macromonomere polyethylene/polybutylene 
a groupement terminal methacrylate, en particulier dans I'isododecane ; 

20 - des monomeres acrylate de methyle / methacrylate de m6thyle et du 
macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, 
en particulier dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de methyle / acide acrylique et du macromonomere 
polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, en particulier 
dans I'isododecane ; 

- des monomeres acrylate de m6thyle / methacrylate de dimethylaminoethyle et 
du macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal 
methacrylate, en particulier dans I'isododecane ; 

des. monomeres acrylate..de .methyle / methacrylate. de.2-hydnoxy.6thyle _et du_. .. 

30 macromonomere polyethylene/polybutylene a groupement terminal methacrylate, 
en particulier dans I'isododecane. 
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34. Composition selon Tune quelconque des revendications 25 a 33, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est un polymere greffe non silicone. 

35. Composition selon la revendication precedente, -caracterisee par le fait^ue le 
polymere greffe non silicone contient majoritairement un macromonomere 
carbone et contenant eventuellement au plus 7 % en poids, du poids total du 
polymere, de macromonomere silicone. 

36. Composition selon la revendication 34 ou 35, caracterisee par le fait que le 
10 polymere greffe silicone est exempt de macromonomere carbone. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide est une phase grasse liquide siliconee. 

38. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la 
phase grasse liquide siliconee est constitute d'au moins 50 % en poids d'au 
moins un compose liquide organique silicone choisi parmi les composes liquides 
organiques silicones ayant un parametre de solubilite global selon I'-espace de 
solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 . 

20 

39. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait le 
compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee volatile. 

40. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
I'huile siliconee volatile est choisie parmi I'octamethylcyclotetrasiloxane, le 
decamethylcyclopentasiloxane, le dodecamethylcyclohexasiloxane, 
I'heptamethylhexyltrisiloxane, rheptamethyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisHoxane, 
le decamethyltetrasiloxane, et leurs melanges. 



30 41. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait le 
compose liquide organique silicone comprend une huile siliconee non volatile. 



WO 2004/055073 



PCT/FR2003/003708 



54 

42. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
i'huile siliconee non volatile est choisie parmi les polydialkylsiloxanes non volatils; 
les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 
pendant ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone; les silicones phenylees ; les polysiloxanes modifies par des acides gras 
(notamment en C8-C20). des alcools gras (notamment en C8-C20) ou des 
polyoxyalkylenes (notamment polyoxyethytene et/ou polyoxypropylene); les 
polysiloxanes aminees ; les polysiloxanes a groupement hydroxyles; 1es 
polysiloxanes fluor6s comportant un groupement fluore pendant ou en bout de 

10 chaTne siliconee ayant de 1 a 12 atomes de carbone dont tout ou partie des 
hydrogene sont substitues par des atomes de fluor ; et leurs melanges. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 37 a 42, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide comprend moins de "50 % en poids de 
composes organiques liquides non silicones. 

44. Composition selon la revendication 26 ou 43, caracterisee par le fait que le 
compose organique liquide non silicone est choisi parmi les composes organiques 
liquides non silicones ayant un parametre de solubilite global selon I'espace de 

20 solubilite de Hansen inferieur a 18 (MPa) 1/2 ; les monoalcools liquides ayant un 
parametre de solubilite global selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou 
egal a 20 (MPa) 1/2 ; et leurs melanges. 

45. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
compose liquide organique non silicone ayant un parametre de solubilite global 
selon I'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 18 (MPa) 1/2 est choisi 
parmi les huiles carbonees, hydrocarbonees, fluorees, seules ou en melange ; les 
alcanes lineaires, ramifies et/ou cycliques, eventuellement volatils; les esters et 
notaramentJes- esters .lineaites.-.ramifies ou cycliques, ayant.au moins.J6_atomes..- 

30 de carbone; les cetones et notamment les cetones ayant au moins 6 atomes de 
carbone; les ethers et notamment les ethers ayant au moins 6 atomes de 
carbone. 
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46. Composition selon la revendication 23 ou 44, caracterisee par le fait que les 
monoalcools ayant un parametre de solubility global selon I'espace de solubilite 
de Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 sont choisis parmi les monoalcools gras 
aliphatiques ayant 6 a 30 atomes de carbone, la chaTne hydrocarbonee ne 
comportant pas de groupement de substitution, -et notamment I'alcool oleique, le 
decanol, et I'alcool linoleique. 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la phase grasse liquide comprend une huile volatile 

10 non siliconee. 

48. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
I'huile volatile non siliconee est choisie parmi I'isododecane, I'isodecane, 
I'isohexadecane. 

49. Composition selon Tune quelconque des revendications 37 a 46, caracterisee 
par le fait que la phase grasse liquide ne contient pas de composes organiques 
liquides non silicones. 

20 50. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que I'huile non volatile est presente en une teneur allant de 
0,1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference allant de 3 % a 50 % en poids. 

51. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend une huile volatile en une teneur allant de 
1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference allant de 5 % a 70 % en poids. 



30 52. Composition selon Tune quelconque des revendications 37 a 51 , caracterisee 
par le fait que le macromonomere est un macromonomere silicone. 
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53. Composition selon la revendication precedents caracterisee par le fait que le 
macromonomere silicone est un macromonomere organopolysiloxane, et de 
preference un macromonomere polydimethylsiloxane. 

54. Composition selon la revendication 52 ou 53, caracterisee par le fait que le 
macromonomere est choisi parmi les polydimethylsiloxanes a groupement 
terminal mono (meth)acrylate, et notamment les monomethacryloxypropyi 
polydimethylsiloxanes. 

55. Composition selon Tune quelconque des revendications 52 a 54, caracterisee 
par le fait que le macromonomere silicone est choisi parmi les macromonomeres 
de formule (II) suivante : 




CH 3 CH 3 CH 3 



dans laquelle R 8 designe un atome d'hydrogene ou un groupement methyle ; Rg 
designe un groupe hydrocarbone divalent ayant de 1 a 10 atomes de carbone et 
contient eventueilement une ou deux liaisons ether -O- ; R10 designe un groupe 
alkyl ayant de.1 a 10 atomes de carbone, notamment de 2 a 8 atomes de carbone 
; n designe un nombre entier allant de 1 a 300, de preference allant de 3 a 200, et 
preferentiellement allant de 5 a 1 00. 

56. Composition selon I'une quelconque des revendications 37 a 55, caracterisee 
par le fait que le polymere acrylique greffe est susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire dans le milieu de polymerisation : 
- d'un monomere acrylique principal choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle en 
C1-C3, seul ou en melange, et eventueilement d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques addWonnels choisis parmi I'acide acrylique, I 'acide methacry ligue et les 
(meth)acrylates d'alkyle de formule <l) : 



H 2 C=C — COOR', 
I 



(i) 
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dans laquelle : 

- R'i designe un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ; 

- R'2 represente 

- un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ledit groupe comportant dans sa 
chaTne un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou comportant un ou plusieurs 
substituants choisis parmi 

-OH, les atomes d'halogene (F, CI, Br, I) et -NR'R" avecft' et R", identiques ou 
differents, choisis parmi les alkyles lineaires ou ramifies.en-Ci-C3 ; 

- un groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, ledit groupe pouvant comporter dans sa chaTne un ou plusieurs atomes 
d'oxygene et/ou pouvant comporter un ou plusieurs substituants choisis parmi OH 
et les atomes d'halogene (F, CI, Br, I); 

et leurs sels, pour former ledit squelette insoluble ; et 

- et d'un macromonomere silicone. 

57. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que R' 2 
designe un groupe choisi parmi les groupes methoxyethyle, ethoxyethyle, 
trifluoroethyle; 2-hydroxyethyle, 2-hydroxypropyle, dimethyiaminoeihyle, 
diethylaminoethyle, dimethylaminopropyle. 

58. Composition selon la revendication 56 ou 57, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique principal est choisi parmi le <meth)acrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de n-propyle, le <meth)acrylate d'iso- 
propyle, et leurs melanges. 

. _.59._Composition_selonJ!une-quelconque-des revendications56 -a -58 v -caracterisee 
par le fait que le monomere acrylique principal est choisi parmi I'acrylate de 
methyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'-ethyle. 
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60. Composition selon la revendication 56, -caracterisee par le fait que ie 
monomere acrylique additionnel est choisi parmi i'acide (meth)acrylique, le 
(meth)acryla6e de methoxyethyle, le (meth)acrylate d'ethoxyethyte, le 
methacrylate de trifluoroethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de diethylaminoethyle, le <meth)acrylate de 2-hydroxypropyle, ie 
(meth)acrylate de 2-hydroxyethyle, et leurs sels. 

61. Composition selon la revendication 56 ou 60, caracterisee par le fait que le 
monomere acrylique additionnel est choisi parmi I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique. 

62. Composition selon Tune quelconque des revendicattons 37 a 61,*caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est choisi parmi les polymeres obtenus par 
polymerisation : 

de I'acrylate de methyle et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 a 6000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone ; 

- de I'acrylate de methyle, d'acide acrylique et du macromonomere 
monomethacryloxypropylpolydimethylsiloxane ayant un poids moleculaire moyen 
en poids allant de 800 a 6000, en particulier dans le 
decamethylcyclopentasiloxane ou le phenyltrimethicone. 

63. Composition selon Tune quelconque des revendications 37 a 62, caracterisee 
par le fait que le polymere greffe est un polymere greffe silicone. 

64. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que te 
polymere greffe silicone contient majoritairement un macromonomere silicone et 
c^ejianLi\Le.ntue.llementjau.p^ % en poids, du poids_tolaljd.u_poJymere,-de 
macromonomere carbone. 

65. Composition selon 4a revendication 63 ou 64, -caracterisee par le fait que le 
polymere greffe silicone est exempt de-macromonomere^arbone. 



WO 2004/055073 



PCT7FR2003/003708 



59 

66. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que ie polymere greffe a une masse moleculaire moyenne 
en poids (Mw) comprise entre 10 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 
000, mieux encore entre 25 000 et 150 000. 

67. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les particules de polymere greffe ont une tailie 
moyenne allant de 10 a 400 nm, de preference allant de 20 a 200 nm. 

68. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere ethylenique greffe est un polymere 
filmogene. 

69. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le polymere greffe est present en une teneur allant de 
0,5 % a 45 % en poids, par rapport au poids total de la -composition, de 
preference allant de 1 % a 30 % en poids, et preferentiellement allant de 2 % a 25 
% en poids. 

70. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend une matiere colorante. 

71. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que la 
matiere colorante est une matiere colorante pulverulente, notamment choisie 
parmi les pigments et les nacres. 

72. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracte risee p ar le fait qu'elle comprend un ingredjent cosmetiqjje_£j3ojsi_parmUes-- 
les vitamines, les agents hydratants, les -emollients, les agents anti-radicaux libres, 
les epaississants, les oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les 
parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, tes conservateurs, les filtres 
solaires, les tensioactifs, les antk>xydants, les gommes, les cires, les agents 
propuJseurs, ouieurs melanges. 
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73. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H), sous forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules 
notamment de lipides ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, 
depoudre. 

74. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme anhydre. 

75. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la composition est un produit de maquillage de la 
peau. 

76. Fond de teint comprenant une composition selon I'une quelconque des 
revendications precedentes. 

77. Composition de fond de teint comprenant une dispersion de particules d'un 
polymere ethylenique greffe dans une phase grasse liquide telle que definie selon 
I'une des revendications 1 a 69, et une matiere colorante, notamment des 
pigments, des nacres ou toute autre charge a effet optique. 

78. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, (edit recipient etant ferme 
par un element de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme j rune_q.uelcojnque.jdesj]ev-endications-qui-precedent. 

79. Ensemble cosmetique selon la revendfcation precedente, caracterise par le 
fait que le recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau 
thermoplastique. 
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80; Ensemble cosmetique selon la revendication 78, caracterise par le fait que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non 
thermoplastique, notamment en verre ou en metal. 

81. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 78 a 80, caracterise par 
le fait que, en position fermee du recipient, I'element de fermeture est visse sur le 
recipient. 

10 82. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 78 a 80, caracterise par 
le fait que, en position fermee du recipient, I'element de fermeture est couple au 
recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

83. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 78 a 82, caracterise par 
le fait que la composition est sensiblement a la pression atmospherique a 
1'interieur du compartiment. 

84. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 78 a 83, caracterise par 
20 le fait que ia composition est pressurisee a 1'interieur du recipient. 

85. Precede cosmetique de maquillage ou de soin de la peau comprenant 
Papplication sur la peau d'une composition cosmetique selon I'une des 
revendications 1 a 77. 

86. Utilisation d'une composition selon I'une des revendications 1 a 77, pour 
obtenir un depot, notamment un maquillage, sur la peau ayant une bonne 
resistance au transfert, notamment en presence de sebum. 

30 87. Utilisation, dans une composition cosmetique, d'une dispersion de particules 
d'un polymere ethylenique greffe en dispersion dans une phase grasse liquide, la 
composition «tant notamment apte a former un film ayant un depot ayant un 
indice de transfert en presence de sebum inferieure a 4, 
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pour obtenir un depot, notamment un maquillage, sur la peau presentant une 
bonne resistance au transfert, notamment «n presence de sebum. 



